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mit ver zweigtkettigen , 
saureamid- und/oder carbonsaureestergruppenhaltigen Resten 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Silane und daraus 
5 gebildete Kieselsaurepolykondensate und -teilkondensate, in 
denen ein an einem Silicium gebundener, organischer Rest 
vorhanden ist, der verzweigt ist und and jedem der beiden Zweige 
mindestens eine eigenstandig organisch polymerisierbare Gruppe 
tragt oder an einem der beiden Zweige eine solche Gruppe, am 
10 anderen einen Rest rait einem weiteren Siliciumatom aufweist. Die 
zweite dieser beiden Gruppen bzw. der siliciumatomhaltige Rest 
ist uber eine Saureamid-, Urethan- oder Carbonsaureestergruppe 
n den genannten organischen Rest gebunden. Die Erfindung 
fasst weiterhin verschiedene Verfahren zur Herstellung dieser 
15 Kondensate sowie damit hergestellte Polymerisate und Komposite. 

• Kieselsaureheteropolykondensate, erhaltlich durch Hydrolyse und 
Kondensation von Silanen mit hydrolysierbaren Gruppen, sind seit 
langem bekannt (siehe z.B. DE PS 27 58 414). Solche Kondensate 
konnen zu vielerlei Produkten verarbeitet werden,. beispielsweise 
zu Oberztigen, Beschichtu.ngen, Membranen oder Bulkmaterialien. 
Die zugrundeliegenden Silane konnen auch Doppelbindungen oder 
andere organisch reaktive Gruppen aufweisen, durch die sie in 
ein organisches Netzwerk einpolymerisiert werden konnen (siehe 
z.B. DE 40 11 044 C2 und DE 44 05 261 Al) . Eine ganz spezifische 

ruppe solcher Materialien lasst sich aus Kieselsaure- 
polykondensaten erhalten, die einen am Silicium gebundenen Rest 
aufweisen, der neben mindestens einer organisch reaktiven Gruppe 
zusatzlich eine freie Hydroxy- oder Carbonsauregruppe enthalt . 
30 Solche Kieselsaurepolykondensate sind in der DE 44 16 857 CI 
beschrieben. Sie sind, allein oder in Mischungen oder zusammen 
mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren oder 
polymerisierbaren Komponenten, fur die Herstellung von 
kratzfesten Beschichtungen, Full, Klebe- oder Dichtungsmassen, 
35 FormkSrpern oder Einbettmaterialien geeignet. Die Gruppe der in 
der DE 44 16 857 CI beschriebenen Verbindungen zeichnet sich 
ferner dadurch aus, dass der Abstand zwischen Silicium und 
reaktiver bzw. reaktiven Doppelbindung (en) beliebig einstellbar 
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ist, weshalb die physikalischen Eigenschaf ten der damit 
erhaltenen Kondensate bzw. Polymerisate in weiten Bereichen 
einstellbar sind. 

Die Carbonsauregruppe der carbonsauremodif izierten Silane der 
DE 44 16 857 CI sind Ladungstrager und ermdglichen damit 
beispielsweise die Herstellung von Dispersionen bzw. Emulsionen 
oder von Elektrotauchlackierungen . Aufierdem k6nnen diese Gruppen 
mit geeigneten Metallverbindungen des Titans, Zirkons, Zinns und 
anderen komplexiert werden oder, im Falle von freien 
Hydroxygruppen, selbst als Komplexierungsmittel fungieren, was 
sich positiv auf die Rontgenopazitat , die Kontakttoxizitat und 
ie Steigerung des Brechungsindex auswirken kann. Die 
ombination von Carboxylgruppen mit polymerisierbaren C=C- 
Doppelbindungen in Verbindung mit dem anorganischen Silanteil 
stellt eine ideale Verbindung zum Einsatz als Polyalkensauren in 
Ionomerzementen dar. Allerdings werden in manchen Fallen Systeme 
mit einer geringeren Matrixhydrophilie als derjenigen der 
Kondensate benotigt, die man aus den Verbindungen der 
DE 4 4 16 857 CI erhalt . Denn mit Systemen mit einer niedrigeren 
Matrixhydrophilie wurde sich deren Wasseraufnahme in Gegenwart 
von Feuchtigkeit verringern, ihre Nassf estigkeit steigern und 
die Viskositat der Harze senken lassen. Daruber hinaus kann ein 
noch hoheres organisches Vernetzungspotential und damit eine 
generelle Steigerung der Festigkeit wiinschenswert sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, solche Systeme sowie 
die dafur benStigten Silane bereitzustellen, und zwar uber den 
Einbau einer spezifischen Gruppierung in diese, die im iibrigen 
eine groBe Variabilitat der iibrigen Strukturelemente und damit 
der Eigenschaften der erzeugbaren Harze und Polymerisate 
ermoglicht . 



Gelost wird diese Aufgabe durch die Bereitstellung von Si 
der Formel (la) 
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{ B-R^R- } a ( R ' ) bS i ( X ) 4-a-b (la) 
l 

Z x 
I 

sowie von Kieselsaurepolykondensaten oder -teilkondensaten, 
enthaltend das folgende Strukturelement (lb) : 

{ B-R^R- } a ( R f ) bS i ( OR 3 ) 4-a-b ( lb ) 

Z 1 
I 

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

R ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- 

der Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstof fat omen, 
die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein 
oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abgewandten 
Ende tragen kann. 

R 1 ist eine mit Z ? substituierte, offenkettige und/oder cyclische 
Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstof fatomen, die in manchen Fallen durch eine oder' mehrere 
Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen 
unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer Enden 

* 

tragen kann. 

ie an ein Siliciumatom gebundenen Reste R 3 konnen gleich oder 
verschieden sein. Zumindest ein Teil davon muss die Bedeutung 
einer Bindung zu einem anderen Siliciumatom, ggf . stattdessen 
teilweise auch zu einem anderen Metallatom, das sich in 
Kieselsaureheteropolykondensate einbauen lasst, besitzen. In 
vielen Fallen werden nicht alle Reste R 3 diese Bedeutung haben, 
dann wird ein Teil davon statt dessen ein Wasserstof f atom sein, 
das Siliciumatom also eine oder mehrere Hydroxygruppen tragen. 
Fur den Fall, dass 4-a-b 3 ist, konnen durchschnittlich in etwa 
30 bis 7 0 %, also bis zu etwa zwei der drei Gruppen OR 3 Hydroxy 
sein. Wenn 4-a-b 2 ist, kann die Anzahl der nicht vernetzten 
Gruppen OR 3 durchschnittlich bis zu etwa 50% betragen. Bei 50% 
ist durchschnittlich eine der beiden Gruppen mit einem weiteren 
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Silicium- oder Metallatom vernetzt. In manchen der vorgenannten 
Falle kann ein Teil der Gruppen R 3 statt Wasserstoff auch eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4, Kohlenstoff- 
atomen darstellen. Ober den Anteil der Reste, die Bindungen zu 
s weiteren Si-Atomen oder anderen Metallatomen darstellen, 

definiert sich der Kondensationsgrad des (Teil-) Kondensates 
zumindest soweit, wie es sich uber die obige Formel (lb) 
darstellen lasst. 

io R ' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, 

Aryl-,' Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen; diesbeziiglich sei auch auf die weiteren 
Irlauterungen zur Funktion dieser Gruppe verwiesen, die sich bei 
er Definition der unten beschriebenen Forme! (II) f inden . 
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B und B' konnen gleich oder verschieden sein; beide Reste konnen 
die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten organischen 
Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2, 
vorzugsweise bis zu 50 Kohlenstoffatomen haben, B' kann statt 
dessen aber auch -R 2 a SiX 4 - a oder -R 2 a R'bSiX 4 -a-b bedeuten, worin R 2 
eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und X wie 
nachstehend definiert . ist . Die Reste B und auch B', wenn es sich 
auch bei dem letzteren urn einen Rest mit der Bedeutung einer 
geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens 
einer C=C-Doppelbindung und 2 bis vorzugsweise 50 Kohlenstoff- 

tomen handelt, tragen beliebige organisch polymerisierbare 
Gruppen. Die mindestens eine C=C-Doppelbindung in B bzw. B' kann 
beispielsweise Bestandteil einer Vinyl-, Allyl-, No'rbornen-, 
Acryl- und/oder Methacrylgruppe sein. In einer bevorzugten 
Ausgestaltung tragt jeder der Reste B und B* ein Michaelsystem, 
besonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe . In 
einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung tragt der Rest B zwei 
oder sogar drei Michaelsysteme, z.B. Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen. Besonders zu nennen sind Reste B und B', die 
als Strukturelemente C 2 -C 4 -Alkandiole, die Trimethylolpropan- 
gruppe, die Pentaerythritgruppe oder die Glycerolstruktur 
enthalten. B und B' konnen Acrylsaureestergruppen und oder 
Methacrylsaureestergruppen des Trimethylolpropan, der Glycerins, 
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des Pentaerythrits, der C 2 -C 4 -Alkandiole, der Polyethylenglycole, 
der Polypropylenglycole oder des gegebenenf alls substituierten 
und/oder alkoxylierten Bisphenol A sein oder diese Ester 
umfassen. Ebenfalls bevorzugt ist es, dass B und ggf- B 1 nur 
eine (Meth) acrylatgruppe enthalten, die iiber eine Esterbindung 
des Carboxylrestes an das iibrige Molekul gebunden ist. B und B 1 
konnen ein durchgehendes Kohlenstof f skelett aufweisen, die 
Kohlenstoffkette (n) (Haupt- und/oder Seitenkette (n) konnen aber 
auch durch Heteroatome bzw. Gruppen wie O, S, SO, NH, NHCO, PR, 
POR, CONHCO, COO, NHCOO oder dergleichen unterbrochen sein. Das 
Kohlenstof f skelett von B oder B 1 kann ausschlieBlich aliphatisch 
sein, und zwar mit offenen und/oder geschlossenen Strukturen, B 
nd B' konnen aber auch einen oder mehrere aromatische (n) 
ern(e) oder kondensierte Systeme oder Triazingruppen oder dgl . 
aufweisen, z.B. Bisphenol-A-Strukturen oder dergleichen. Ferner 
konnen die Gruppen oder Strukturen beliebig substituiert sein, 
z.B. mit Saure-, Saureamid-, Ester- oder Aminogruppen . 

X ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Brlicken eine 
hydrolytische Kondensationsreaktion eingehen kann. Gruppen X 
werden als anorganische Netzwerkbildner bezeichnet, da sich bei 
der hydrolytischen Kondensationsreaktion ein Kiesels&ure- 
polykondensat-Netzwerk ausbilden kann. Dem Fachmann ist 
dementsprechend bekannt, welche Bedeutung X annehmen kann. 
Vorzugsweise ist'.X eine Ci-do-Alkoxygruppe, starker bevorzugt 

ine Ci«C 4 -Alkoxygruppe und ganz besonders bevorzugt Methoxy oder 
F Ethoxy. X kann aber auch je nach Bedarf ein Halogenid wie CI, 
Wasserstoff , Hydroxy, Acyloxy mit vorzugsweise 2 bis 5 
Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, oder Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen sein. In manchen Fallen kann X auch NR" mit R" 
gleich Wasserstoff, Alkyl mit vorzugsweise 1-4 Kohlenstoffatomen 
oder Aryl mit vorzugsweise 6-12 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Z' hat die Bedeutung -NH-C(0)0-, -NH-C (O) - oder -CO(O)-, wobei 
die beiden erstgenannte Reste uber die NH-Gruppe am Rest B 1 
gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide Richtungen 
weisen kann. 
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a bedeutet 1 oder 2, vorzugsweise 1, und b kann 0 oder 1 sein. 

R 2 ist vorzugsweise ein Rest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen und 
besonders bevorzugt Propylen, und R 3 ist vorzugsweise ein Rest 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen und besonders bevorzugt Methyl 
oder Ethyl, oder eine Bindung zu einem weiteren Si-Atom. 

In einer spezifischen Ausgestaltung der Silane gemafl Formel (la) 
enthalt B eine, zwei oder drei weitere Gruppen 

-R 1 -R-Si (R 1 ) b (X) 3 -b 

Z' 

l ' 
B" 

oder enthalt B' eine, zwei oder drei weitere Gruppen 

B-R x -R-Si (R 1 ) b (X) 3 -b 
I 

Z' 
I 

worin die Reste und Indices die oben angegebene Bedeutung 
besitzen. In dieser Ausgestaltung liegen an einem Rest B oder B' 
zwei oder mehrere Silanreste gebunden vor.. Die hydrolytische 
Kondensation solcher Silane ftihrt ebenfalls zu 
ieselsaurepoly(teil)kondensaten der Formel (lb), die die obigen 

trukturelemente enthalten. 

Erfindungsgemafi werden damit Silane und davon abgeleitete 
Kieselsaurepoly(teil)kondensate bereitgestellt, die unter 
Verwendung von Strukturelementen aufgebaut sind, welche einen 
teilweise oder vollstandig hydrolysierbaren/hydrolysierten 
und/oder kondensierbaren/kondensierten Silanrest, mindestens 
eine Urethan-, Saureamid- oder CarbonsSureestergruppe und 
entweder mindestens zwei verzweigt angeordnete, C=C- 
Doppelbindungen enthaltende, organisch polymerisierbare Reste, 
von denen einer iiber die genannte Urethan-, Saureamid- oder 
Carbonsaureestergruppe an das Siliciumatom gebunden ist, oder 
einen solchen organisch polymerisierbaren Rest und einen uber 
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die genannte Urethan-, Saureamid- oder Carbonsaureestergruppe an 
diesen organischen Rest gebundenen weiteren, ein Siliciumatom 
enthaltenden Rest aufweisen. Alle drei Molekiilteile konnen 
entsprechend -JTB (ISC) 1992, S. 61-72 und Polymer + Materials 
Research Symposium 1993, Bayreuth, S. 14-17, zu 

Eigenschaftsmodifikationen genutzt werden. Dabei ermoglicht die 
iiber die Urethan-, Saureamid- bzw. Carbonsaureestergruppe 
eingefiihrte zusatzliche polymerisierbare Gruppe eine zusatzliche 
Vernetzungsmoglichkeit iiber die organischen Reste, verglichen 
mit den Kieselsaurepolykondensaten der DE 44 16 857 CI, wodurch 
sich festere Polymere erhalten lassen, wahrend die hieriiber 
eingefiihrte Gruppe mit einem weiteren Siliciumatom eine 
Verdichtung des Si-O-Si-Netzes im Kondensat moglich macht . 

Wie weiter unten ausfiihrlich erlautert, kann man die erfindungs- 
gemSJien Silane und davon abgeleiteten 

Kieselsaurepoly(teil)kondensate ausgehend von Silanen erhalten, 
die einen Rest B sowie eine an einem Linker zwischen diesem Rest 
B und dem Siliciumatom gebundene Hydroxy- oder Carboxyl gruppe 
aufweisen. Sie sind in der DE 44 16 857 Cl beschrieben. 
Vergleicht man die Systeme, die man durch direkte Kondensatxon 
solcher Silane erhalt, mit denjenigen der vorliegenden 
Erfindung, ist f estzustellen, dass die Matrixhydrophilie der 
erfindungsgemafien Systeme gegeniiber denen der Systeme gemalJ DE 
44 16 857 Cl herabgesetzt ist, da keine oder, wenn ein Teil der 
prspriinglichen Hydroxy- oder Carboxylgruppen nicht zur Reaktion 
gebracht wird, nur eine reduzierte Anzahl von freien OH- oder 
Carbonsauregruppen vorhanden ist/sind, so dass man nassfestere, 
weniger viskose Harze mit einer geringeren Empf indlichkeit 
gegeniiber Feuchtigkeit erhalten kann. Auf der anderen Seite lailt 
sich iiber die Variability der Reste B, B', R, R 1 und R- eine • 
hohe Variability erzielen, die zu besonderen und neuen 
Eigenschaftskombinationen fiihrt. Ein weiterer Vorteil der 
vorliegenden Erfindung liegt darin, dass man monomerfreie 
Kondensate und daraus (durch Polymerisation der organisch 
polymerisierbaren Gruppen) organische Polymere mit guten 
mechanischen Eigenschaf ten und geringer Schrumpfung bei 
Viskositatseigenschaften erhalten kann, die gute 
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Verarbeitungsmoglichkeiten bieten. Solche Polymere werden 
nachstehend als Polymerisate bezeichnet, wenn sie fiillmittelf rei 
sind, und als Komposite, wenn sie Fullstoffe enthalten. 

Beyorzugt sind erf indungsgemali Silane der Formel (la) und 
Kieselsaurepolykondensate mit dem genannten Strukturelement 
(lb), worin B die Bedeutung B"-Z- besitzt und Z eine -O-C(O)-, 
-S-C(O) Oder -NH-C (0) -Gruppe ist, wenn Z' -NH-CO- ist, und Z 
_ 0 _ R 4 f _ S _ R 4, -NH-R 4 1 -C(0)0-R 4 , -0-, -S-, -NH- oder -C (O) O- ist, 
wenn Z» -NH-C (0)0- ist. R 4 kann dabei die Bedeutung Alkylen, 
Arylen oder Alkylarylen mit vorzugsweise 1 bis 10 (far ringfreie 
Gruppen) bzw. 6 bis 14 (fur ringhaltige Gruppen) 
ohlenstoffatomen haben. B" ist dabei wie B eine geradkettige 
der verzweigte organische Gruppe mit mindestens einer C=C- 
Doppelbindung und 2 bis vorzugsweise 50 Kohlenstof f atomen . B" 
besitzt bevorzugt die auch fur B als. bevorzugt genannten 
Bedeutungen . 

* 

Die Kieselsaurepoly (teil) kondensate mit dem Strukturelement der 
Formel (lb) konnen gegebenenf alls auch aus eiriem Gemisch von 
verschiedenen Silanen der Formel (la) abgeleitet sein, in denen 
die Reste B und/oder B' unterschiedliche Bedeutungen besitzen. 
In diesen Kondensaten besitzen dann die Reste B und/oder B' 
keine einheitliche Bedeutung. Da andererseits B in diesen 
Kondensaten einerseits die Bedeutung haben kann, wie sie fur B' 

efiniert ist, andererseits aber auch eine davon verschiedene, 
umfafit die Formel (lb) Kieselsaurepoly (teil) kondensate, in denen 
alle Reste B und B' dieselbe Bedeutung haben, 
Kieselsaurepoly (teil) kondensate, in denen B und B' eine 
unterschiedliche Bedeutung haben, aber alle Reste B und alle 
Reste B 1 jeweils denselben Rest darstellen, und 

Kieselsaurepoly (teil) kondensate, in denen die Reste B« eine von 
B verschiedene Bedeutung besitzen und die Reste B und/oder die 
Reste B' jeweils Mischungen von unterschiedlichen Resten sind. 
Alternativ oder zusatzlich konnen diese Kondensate 
Fremdmetallatome enthalten, die sich in solche Systeme 
einkondensieren lassen, beispielsweise Bor, Aluminium, 
Germanium, Zinn, Titan oder Zirkon. Die Metalle, die hierfiir 
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geeignet sind, sind dem Fachmann bekannt. Bei 

fremdmetallhaltigen Kieselsaurepoly (teil) kondensaten handelt es 
sich dann um Heterokieselsaurepoly (teil) kondensate . 

Es ist darauf hinzuweisen, dass die Bestandteile B, B' und Z' in 
den erfindungsgemafien Kieselsaure (teil) kondensaten mit dem 
Strukturelement (lb) nicht notwendigerweise im stSchiometrischen 
Verhaltnis zueinander vorhanden sein milssen, wie es sich aus dem 
Strukturelement selbst ergibt . Wie man auch nachstehend aus der 
Beschreibung und den Beispielen ersehen kann, kann zum Beispiel 
der Rest B'- unterstochiometrisch vorhanden sein. In diesen 
Fallen enthalt das Poly (teil) kondensat noch freie (oder durch 
Umesterung anderweitig "verkappte" oder "geschtitzte" ) Hydroxy- 

der Carboxylgruppen, was, wie oben beschrieben, das 
Viskositatsverhalten der Harze beeinflusst. 

* - * * 

Ober die organisch polymerisierbaren Anteile der Reste B und 
ggf.. auch B' sind die erfindungsgemafien Kieselsaure- 
polykondensate organisch vernetzbar. Dabei wird wegen des 
■Vorhandenseins von mindestens zwei organisch vernetzbaren 
Gruppen pro Silanmolekiil ein System erhalten, dessen organischer 
Anteil zu einer besonders hohen mechanischen Festigkeit sowie 
einem verbesserten Schrumpf verhalten mit einer verringerten 
Schrumpfung fiihrt. 

♦ 

enn B ' statt dessen -R 2 a SiX 4 - a oder R 2 a R'bSiX 4 -a- b ist, kann das 
rfindungsgemaiie Siliciumpolykondensat in dieser Ausgestaltung 
wegen des Vorhandenseins eines weiteren Siliciumatoms ein 
besonders dichtes Si-O-Si-Netzwerk ausbilden. 

Erhaltlich sind die erf indungsgemaBen Verbindungen und 
(Teil-) Kondensate beispielsweise ausgehend von Verbindungen der 
Forme 1 II 

{B-R 1 -R-} a (R' )bSiX4_ a -b d 1 ) 

I 

Y 

worin B, R 1 , R, R', X a und b die fiir die Formeln (la) und (lb) 
angegebenen Bedeutungen bes.itzen und Y OH oder COOH ist. Die am 
Siliciumatom befindlichen Substituenten oder Reste R' und X 
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konnen beliebig ausgewahlt werden. In der Literatur tiber die 
anorganisch-organischen, Siliciuniatome enthaltenden Materialien, 
z.B. diejenigen, die unter der Bezeichnung "ORMOCERE"® im Handel 
sind, ist viel tiber die jeweiligen Eigenschaf ten geschrieben 
5 worden, die die jeweiligen Silanreste dem Kondensat oder 

organisch polymerisierten Netzwerk verleihen, so daJi hier keine 
detaillierten Erlauterungen notig sind. Mit X werden 
hydrolysierbare Reste bezeichnet. Mit diesen Gruppen, die auch 
als anorganische Netzwerkbildner bezeichnet werden, werden im 
10 Zusammenspiel mit ggf. vorhandenen organischen Netzwerkbildnern, 
hier also insbesohdere den organisch polymerisierbaren Gruppen 
der Reste B und ggf. B', physikalische Eigenschaf ten des sich 
ildenden Netzwerks eingestellt wie Harte bzw. Flexibility oder 
er thermische Ausdehnungskoef f izient . Die in der Regel nicht 
is organisch polymerisierbaren Gruppen R' werden als 

Netzwerkwandler bezeichnet; mit ihrer Wahl lassen sich ebenfalls 
eine Reihe von Eigenschaf ten beeinf lussen . Dem Fachmann ist 
dement sprechend bekannt, welche Bedeutung X annehmen kann. 
Vorzugsweise ist X eine d-do-Alkoxygruppe, starker bevorzugt 
20 eine C 1 -C 4 -Alkoxygruppe und ganz besonders bevorzugt Methoxy oder 
Ethoxy. X kann aber auch je nach Bedarf ein Halogenid wie CI, 
Wasserstoff, Hydroxy, Acyloxy mit vorzugsweise 2 bis 5 
Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, ggf. auch NR" mit R" gleich Wasserstoff, 
lkyl mit' vorzugsweise 1-4 Kohlenstoffatomen oder Aryl mit 
vorzugsweise 6-12 Kohlenstoffatomen, oder eine andere geeignete 
Abgangsgruppe sein. 

30 Verbindungen der Formel (II) sind bekannt. So lassen sich 

beispielsweise gemali der DE 44 16 857 Cl Verbindungen der Formel 
(II) herstellen, in denen B die Bedeutung B"-Z- besitzt, wobei 
auch B" die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten 
organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 2 
35 bis vorzugsweise 50 Kohlenstoffatomen mit den far B 

beschriebenen bevorzugten Ausgestaltungen besitzt und Z eine -O- 
C(O)-, -S-C(O) oder -NH-C (O) -Gruppe ist, und zwar durch 
Additionsreaktionen cyclischer Carbonsaureanhydrid-Silane 
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beliebiger Ringgroiie mit Verbindungen B" (AH) , worin AH eine 
Hydroxy-, eine Mercapto- oder eine Aminogruppe ist, wobei man 
Produkte erhalt, in denen Y -COOH bedeutet. Setzt man statt 
dessen Epoxid-Silane mit Verbindungen B" (AH) urn, in denen AH 
eine Hydroxy-, eine Mercapto- oder eine Aminogruppe oder ein 
Carbonsaurerest ist, erhalt man Produkte, in denen Y -OH 
bedeutet und Z -O-R, -S-R", -NH-R" , -C(0)0-R", -O-, -S-, -NH- 
oder -C(0)0- ist. R" besitzt dabei die oben angegebene 
Bedeutung. Die Umsetzung erfolgt- in der Regel katalysatorf rei im 
Falle der Umsetzung mit Carbonsaureanhydrid-Silanen und meist in 
Gegenwart eines geeigneten Katalysators, z.B. tertiarer Amine 
wie Triethylamin oder Phosphine wie Triphenylphosphin, und ggf . 
ei erhShten Temperaturen, wenn ein Epoxid-Silan eingesetzt 
ird. 

Bei den voranstehend beschriebenen Umsetzungen zur Herstellung 
der Verbindungen der Formel (II) konnen je nach tatsachlich 
eingesetzten Ausgangsmaterialien Isomere und Umesterungsprodukte 
dieser Verbindungen entstehen. Dies ist insbesondere dann in 
erheblichem Mafle der Fall, wenn die Reste X Alkoxygruppen, vor 
allem Methoxy- oder Ethoxygruppen sind. Da in solchen Isomeren 
und Umesterungsprodukten teilweise die Gruppe Y in die 
Isomerisierungs-/Umesterungsreaktion involviert ist, ist sie in 
diesen Produkten teilweise nicht mehr f rei . Es hat sich aber 
herausgestellt, das diese Nebenprodukte genauso gut fur die 

erstellung der erf indungsgemalien Kondensate herangezogen werden 
konnen, wie die Verbindungen der Formel (II) selbst, wobei eine 
Trennung der verschiedenen Produkte gar nicht notwendig ist. Es 
ist statt dessen ausreichend, die fur die Herstellung der 
Verbindungen mit der Formel (II) beschriebenen 
Ausgangsmaterialien miteinander in der angegebenen Weise 
umzusetzen und anschlieiiend einer Hydrolyse zu unterwerfen. 
Uberraschenderweise wird dabei die Gruppe Y wieder frei, wahrend 
die Riickbildung von SiOH-Gruppen unterschiedlich stark ausfallt 
und im wesentlichen unterdriickt werden kann. Deshalb erhalt man 
in der Regel ein Kondensat mit einem Si-O-Si-Netzwerk . 
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Die Verbindungen der Formel (II) bzw. ihre Kondensationsprodukte 
mit wieder f reigesetzter Gruppe Y werden bei Bedarf 
aufgearbeitet (z.B. getrennt, gewaschen, isoliert) und/oder, 
wenn erf orderlich, getrocknet. Insbesondere sollte dabei ggf. 
5 darauf geachtet werden, dass keine oder moglichst wenig H-aktive 
Verunreinigungen im Reaktionsgemisch vorhanden sind, urn in der 
nachstehend beschriebenen Umsetzung Nebenreaktionen mit dem 
Isocyanat zu vermeiden. Sodann kSnnen sie mit einem Isocyanat 
umgesetzt werden, wobei dann, wenn Y OH bedeutet, ein Produkt 
10 entsteht, in welchem Z' eine Urethangruppe -NH-C(0)0- ist, und 
wenn Y COOH bedeutet, Z 1 eine Saureamidgruppe -C(0)-NH- ist. 
Alternativ werden sie mit einer Carbonsaure oder einer 
ktivierten Carbonylgruppe (z.B. einem Saurechlorid oder 
anhydrid) (far Y gleich OH) oder einem Alkohol (fur Y gleich 
15 COOH) nach gangigen Verfahren, z.B. in Gegenwart von 

Aktivierungsmitteln wie Dicyclohexylcarbodiimid, umgesetzt, 
wobei eine Estergruppe -C(0)0- entsteht, die je nach 
Ausgangssubstanzen in die eine oder in die andere Richtung 
weisen kann. 

Wenn monomere Verbindungen der Formel (II) umgesetzt wurden, 
wird man in der Regel Silane der Formel (la) erhalten. Diese 
kdnnen anschlieiiend einer hydrolytischen Kondensation 
unterworfen werden, um zu Kondensaten der Formel (lb) zu 
gelangen. 

ie Herstellung der erf indungsgemaften Verbindungen kann auf 
verschiedene Arten erfolgen. Einige Verf ahrensvarianten sind 
nachstehend prinzipiell beschrieben. 

Im ersten Schritt der Herstellung wird in einer ersten 
Ausgestaltung der Erf indung eine Verbindung B" (COOH) , worin B" 
die obige Bedeutung besitzt, mit einem einen Oxiranring 
enthaltenden Silan [CH 2 -CH (O) ] -R-Si (X) 3 umgesetzt, in dem R und X 
35 die fur die Formeln (la), (lb) und (II) angegebenen Bedeutungen 
besitzen. Vorzugsweise ist X eine Methoxy, Ethoxy-, Propoxy- 
oder Butoxygruppe . R kann beispielsweise -CH 2 -0- (CH 2 ) 3 sein. Die 
Umsetzung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators 
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wie oben erlautert und bei erhohten Temperaturen. Wie 
voranstehend beschrieben, entstehen bei dieser Umsetzung je nach 
Ausgangsmaterial und Reaktionsbedingungen nicht nur Verbindungen 
der Formel (II) , sondern auch oder sogar ausschlieJilich 
Kondensationsprodukte, beispielsweise durch Verlust eines 
Molekuls Alkohol unter Ausbildung von Briickenbindungen zwischen 
dem Sauerstoffatom der sich bildenden Hydroxygruppe (der Gruppe 
Y in Formel (II) ) und einem Siliciumatom, gemSfi dem folgenden 
Schema, das anhand des Beispiels einer Umsetzung von 
Methacrylsaure mit 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan ("Glymo") 

gezeigt sei: 



H2C=C-fi-0-H 
CH 3 



0 OH 
H 2 C=C-fi-0-C2H3 

£h 3 



Kat. / Temp. 



.Si(OCH3)3 



- CH 3 OH 



O OH 
H 2 C=C-£-0-C 2 H3 

CH 3 



OCH3 



1 



•0CH3 



o o 

H2C=C-<i-0-C2H3 
CH 3 



.Si(OCH3) 3 



Das Produkt bzw, die Produktmischung kann, sofern die OH-Gruppe.n 
nicht vollstandig hydrolysiert sind, einer Hydrolyse unterworfen 

erden, die unter anderem eine Kondensation der Silanreste 
bewirkt. Oberraschenderweise entstehen dabei dann, wenn far X 
eine Alkoxygruppe gewahlt wird, nicht unbedingt nennenswerte 
Mengen an freien Hydroxygruppen an den Siliciumatomen, wahrend 
die Hydroxygruppe an der Position Y zuriickgebildet wird. Wie 
bereits voranstehend im allgemeineren erlautert, lasst sich 
namlich die Bildung freier Hydroxygruppen am Siliciumatom 
einstellen und bei Bedarf im wesentlichen unterdrticken . Man kann 
demzufolge ein Kieselsaurepolykondensat oder -Teilkondensat 
erhalten, das zu sehr grofien, ggf. iiberwiegenden Teilen oder 
sogar vollstandig das folgende Strukturelement (III) 



{B-R 1 -R-} a (R' ) b Si (0-) 4-a-b 



(III) 



OH 
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aufweist, worin die angegebenen Reste und Indices die 
voranstehend erlauterte Bedeutung besitzen. 

Die vorstehend beschriebene Hydrolyse wird jedoch haufig nicht 
notwendig sein. Denn die Silylierung der Hydroxygruppe kann 
diese ggf. "schutzen". Wenn im Reaktionsgemisch teils freie, 
teils geschiitzte OH-Gruppen vorliegen, lasst sich daraus leicht 
ein Kondensat der Formel (lb) erzeugen, in dem die Reste B« in 
Relation zu B im Unterschuss vorliegen. Dass dies wiinschenswert 
sein kann, ist voranstehend beschrieben. 

n einer zweiten Ausgestaltung der Erfindung wird der erste 
Lhritt durch die Umsetzung einer Verbindung B" (OH) , worin B" 
die obige Bedeutung besitzt, mit einem einen cyclischen 
Anhydrid-Rest enthaltenden Silan [ (CH 2 ) n -C 2 0 3 -CH] -R-Si (X) 3 
umgesetzt, in dem R und X die fur die Formeln (la), (lb) und 
(II) angegebene Bedeutung besitzen. Vorzugsweise ist X eine 
Methoxy, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppe . R kann 
beispielsweise eine Propylgruppe sein. Die Umsetzung kann ohne 
Losungsmittel oder Katalysator und sollte vorzugsweise unter 
einer inerten Atmosphare erfolgen; sie ist prinzipiell und am 
Beispiel der Umsetzung von Glycerin-1, 3-dimethacrylat mit 
Triethoxysilyl-propylbernsteinsaureanhydrid in der DE 44 16 857 

♦ 

CI beschrieben. 

in einer dritten Ausgestaltung der Erfindung wird der erste 
Schritt durch die Umsetzung einer Verbindung B" (OH) , worin B" 
die obige Bedeutung besitzt, mit einem einen Oxiranring 
enthaltenden Silan [CH 2 -CH (O) ] -R-Si (X) 3 umgesetzt, in dem R und X 
die fur die Formeln (la), (lb) und (II) angegebenen Bedeutungen 
besitzen. Vorzugsweise ist X eine Methoxy, Ethoxy-, Propoxy- 
oder Butoxygruppe. R kann beispielsweise -CH 2 -0- (CH 2 ) 3 sein. Die 
Umsetzung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators 
W ie oben erlautert und bei erhdhten Temperaturen gemaB dem 
folgenden Schema, das anhand des Beispiels einer Umsetzung von 
HEMA (Hydroxyethylmethacrylat) mit mit 

3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan ("Glymo") gezeigt sei: 
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H 2 C=C-£-0-CH 2 -CH 2 -OH + ^-X^O^^SKOCH^ 

i»H 3 



Kat. / Temp. 



O OH 
H 2 C =C-6-0-CH 2 -CH 2 -0— C 2 H 3 v^O %s ^v^Si(OCH 3 )3 

£h 3 



Wie voranstehend beschrieben, kSnnen auch bei dieser Umsetzung 
•e nach Ausgangsmaterial nicht nur eine Verbindung der Formel 
(II),. sondern auch^o^r sogar ausschlielilich 
Kondensationsprodukte entstehen, beispielsweise durch Verlust 
eines Molekiils Alkohol unter Ausbildung von BriAckenbindungen 
zwischen dem Sauerstof f atom der sich bildenden Hydroxygruppe 
(der Gruppe Y in Formel (II)) und einem Siliciumatom. 
Prinzipiell sind fur diese Reaktion dementsprechend die 
folgenden Umesterungen moglich: 



h2c=c-8-o-ch 2 -ch 2 -0h 
ch 3 



Kat / Temp. 



OH 




SI(OCH3)3 



H^C-ii-O-CHz-CHjj-O— C 2 H 3 ^^O^/v^SKOCHah 
£h 3 

Der nachste Schritt der Herstellung der erf indungsgemafien 
Kondensate erfolgt je nach gewunschtem Produkt gemali den 
nachfolgend beschriebenen Varianten. In einer Variante (a) wird 
das Produkt des ersten Schrittes mit einer Verbindung B'NCO 
umgesetzt, worin B' die voranstehend genannte Bedeutung besitzt 
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Bedeutet Y im Produkt des ersten Schrittes OH, entsteht eine 
Verbindung mit der Formel (la) oder ein Kondensat mit dem 
Strukturelement (lb), worin B'-Z' -B'-NHCOO- ist. Bedeutet Y xm 
Produkt des ersten Schrittes COOH, entsteht eine Verbindung nut 
der Formel (la) oder ein Kondensat mit dem Strukturelement (lb), 
worin B'-Z'- B'-NH-C(O)- bedeutet. In einer Variante (b) wird 
das Produkt des ersten Schrittes, bei dem Y COOH bedeutet, mit 
einer Verbindung B'OH umgesetzt, worin B' die voranstehend 
genannte Bedeutung besitzt. Dabei entsteht ein Kondensat mit dem 
Strukturelement (I), in dem B'-Z'- B'-O-C(O)- bedeutet. In einer 
Variante (c) wird das Produkt des ersten Schrittes, bei dem Y OH 
bedeutet, mit einer Verbindung B»COOH oder einem entsprechenden 
fektivierten Saurederivat umgesetzt, worin B' die voranstehend 
genannte Bedeutung besitzt. Dabei entsteht ein Kondensat mit dem 
Strukturelement (I), in dem B'-Z' B'-C(0)0- bedeutet. 

Der zweistufige Syntheseweg der erf indungsgemaJJen Silane sei 
nachstehend anhand einiger Schemata nochmals verdeutlicht : 



/ 
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!. Carboxyfunktionalislertes Dimethacrylat aus DE4416B57 



H 2 C=C-£-0-CH 2 

^> hI 



-OH 



H 2 C=C-C-0-CH 2 
£h 3 




H 2 C=C-fi-0-CH 2 

L. | o 

HC-O-CH 



CH 3 



Si(OCH3)3 



-( c 2H3)\^-^Si(OCH3) 3 

O I 
H 2 C=C-C-0- : CH 2 



1a. Umsetzung obiger Carboxyf unktionalisierter Dimethacrylate 




H 2 C=C-(i-0-CH 2 

I I O 

CH 3 H6-0-li-(C 2 H3)- 



H2C=C-fi-0-CH 2 



I02H 



+ OCN, 



,Si(OCH 3 ) 3 



o 

O— &-CH=CH 2 



H 2 C=C-S-0-CH 2 

r To 

CH3 HC-0-6~(C 2 H 3 )\^^ / Si(OCH 3 ) 3 

h 2 c=c-8-o-1h 2 | = ° ° 

I NH. ^ ^O— C-CH=CH 2 

CH 3 



OCN. 




.SiRn(OR)m 



H 2 c=c-ii-o-CH 2 

^ hI-oX, _ 

0 I I 

H 2 C=C-&-0-CH 2 1 



(C 2 H 3 )> Vv/ v^SI(OCH 3 ) 3 



CH 3 



NH. 



,SlRn(OR)m 



H 2 c=c-ci-o-cH 2 

HC-0^-(C 2 H3)^^v^i(OCH^ 

H2C=C-(i-0-lH 2 ? = ° 

CH 3 J 

5-CH=CH 2 
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2. Hydroxy funktionalisiertes Dimethacrylat aus DE 4416857 



H 2 C=C-£-0-CH 2 
1 ° HC-O-C- 



•C0 2 H 



1 



,Si(OCH3)3 



H 2 C 



=C-C-0-CH 2 



4 



H 3 



I 



Kat 



O 
it 



H 2 C=C-C-0-CH 2 
i I o 

H 2 C=C-6-0-CH 2 



/ 



Isomeren 




ii(OCH 3 )3 



H 



4 



H 3 




2a. Umsetzung obiger Hydroxy funktionallslerter Dimethacrylate 



H 2 C=C-fi-0-CH 2 

^ hI-o-I 



? I 

H 2 C=C-C-0-CH 2 



CH 3 



OH 



o 

X C-C=CH 2 



O 
ii 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

^ l-o-l 

p | 

H 2 C=C-<i-0-CH 2 
^H 3 



+ OCN, 




,0— &-CH=CH 2 



QCN. 



H 2 C=C-£-0-CH 2 

^ hLo-1 



o 

H 2 c=c-c 
iH 3 



-o-1h 2 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

** hI ° 



H 2 C: 



-o-<L 



CH 3 
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3, Hydroxyf unktlonallslertes DImethacrylat aus DE 4416857 




O 

n 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

^ Xol 



-C0 2 H 



H 2 C 



0 I 

=C-&-0-CH 2 



A 



H 3 



O 

u 



i 



Kat. 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

° I 
H 2 C=C-&-0~CH 2 

£h 3 



HO 



I 




Isomeren 



Si(OCH3)3 




Si(OCH3) 3 



3a. Umsetzung obiger Hydroxy funktionalisierter Dimethacry late 



H 2 C=C-ii-0-CH2 

Ah, •' 0 



H 2 C 



O I H 
=C-C-0-CH 2 




Si(OCH3)3 



CH 3 



O 



C-C=CH 2 
CH 3 



O 
ii 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

CH 3 I Q 
3 HC-O-C 

° I 

H 2 c=c-ii-o-6H 2 
£h 3 




Q=C-C=CH 2 

4h 3 



Si(OCH3) 3 




H2C 



=c-c-o-ch 2 

CH 3 



+ OCN^^^SiRnlORJm 




H2C=C-<i-0-CH 2 
CH 3 



l(OCHa) 3 



SiRn(OR)m 
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Nachstehend sei die Erfindung aulierdem anhand einiger 
ausgewahlter Umsetzungen illustriert: 



5 H 2 C=C-ft-0-H 
CH 3 



.Si(OCH3)3 



Kat 



10 



H 2 C=C-6-0 
Ah 3 



OH 




°C-C=CH 2 
«' 6h 3 




OH 



15 H 2 C = 




.Si 



A 



H 3 



OCN ^0-C-C=CH 2 

CH 3 



N(C 2 H5> 3 



Kat. 



O OH 
H 2 C=C-fe-O^J^ 

Ah 3 \ 



,St(OCHa>3 



+ Isomer 



nur eine Doppelbindung + OH-Gruppe 



CH 3 
0=C-C=CH 2 




.Sl€- 



H 2 c=c-ci-o, 

CH 3 



kurze Verblndungskette zwischen zwel Doppelbindungen 



0=C 
i 

o o 

H 2 C=C-C-0 



^NH 




-0-8-C=CH 2 * 
tH 3 



.Si 5^- 



.CH 3 



lange Verblndungskette zwischen zwel Doppelbindungen 



20 



25 



H 2 C=C-tt-0- 

Ah 3 



H 2 C=C-ti-0. 
CH 3 




H 2 C = 



30 



O 
ii 



35 H 2 C=C-C-0 

£h 3 



/ 



OH + q'~^ 



+ 



^K^o^^SKOCHah 



Kat. 





V C-C=CH 2 

a' 6h 3 





Kat 



O 
ii 



OCN ^/ >v O-C-C=CH 2 

CH 3 



H 2 C=C-(i-0. 

Ah 3 



o 

■o-ft. 



o 



OH 




.SiCOCHah 



Isomer 



nur eine Doppelbindung + OH-Gruppe 



CH 3 
0=C-C==CH 2 



O 

H2C=C-C-< 



_u 



i 



H 3 



sehr lange Verblndungskette zvwschen zwei Doppelbindungen 




0-6-C=CH 2 
^&H 3 




extrem lange Verblndungskette zwischen zwei Doppelbindungen 
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o 
ii 



H 2 C=C-C-0-H + 




,S!(OCH3)3 



Kat. 



H 3 



O 
ii 



5 H 2 C=C-C-0 
£h 3 



10 



H2C=C-6-0- 




15 



OH 




.Si 



O 



CI 



C-C=CH 2 



H 



O 
-0-& 



O 

•fi-o 



OH 




C-C=CH 2 
Cl' ft 



N(C 2 H5)3 



.Si 



N(C 2 H 5 )3 



H 2 C=C-fi-0 
CH 3 



OH 




,Si(OCH 3 >3 



\ 



+ Isomer 



nur eine Doppelblndung + OH-Gruppe 




H 2 C=C-fi-0 

kurze Verbindungskette zwischen 1 Methacryl- und 1 Acrylgruppe 
(unterschledliche Reaktivitat in einem MolekQI) 



H 



O 

u 



O 

u 



o=c-i=CH 2 

6 





H 2 C=C-C-0 
CH 3 

sehr lange Verbindungskette zwischen 1 Methacryl- und 1 Acrylgruppe 
(unterschledliche Reaktivitat in einem MolekQI) 



H 2 C=C-(i-0-CH 2 

I I O 

HC-O-fi 



CH 3 Hi-o-ii^/^^H 
o I 



20 H2C=C-fi-0-CH2 

Ah 3 



H 2 C=C-fi-0-CH 2 



.SKOCHsh 




Kat. 



30 



Kat 



O 

n 



0-C-C=CH 2 
CH 3 



H 2 C=C-ft-0-CH 2 

iw 3 



HjzC 



=C-C-0-CH 2 



h C-O-C 



O ° 

« — fi-o 



OH 




V 



o. 

Isomer 



.Si(OCHs) 3 



A 



H 3 



kurze Verbindungskette zwischen zwei Methacry lgruppen + OH-Gruppe 



H^^-fi-O-C^ 



o=c 



eft 



=c-fi-o-CH 2 




,SI 



4h 3 



A 



H 3 

kurze Verbindungskette zwischen zwei Methacry lgruppen 
und sehr lange Kette zur anderen Methacry Igruppe 



35 



H 2 C=C-fi-0 

Ah 3 



OH 




Isomer 
+ OCN. 



.Si{OC 2 H5>3 



Kat 



^(CK^Hsh 



o=c 
o 6 

H2C =C-fi-0^k^Os^v^Si(OC 2 H5)3 

Ah 3 

elne Doppelbindung + 2 Triethoxygruppen 
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Die voranstehenden Schemata zeigen, dass sich erf indungsgemali 
sehr variabel gebaute Silane erzeugen lassen. So k6nnen aus dem 
Produkt der Umsetzung von (Meth-) Acrylsaure mit Glymo, das aus 
der DE 44 16 857 CI bekannt ist, Silane der Formel (la) 
hergestellt werden, die je nach eingesetztem Reaktionspartner 
relativ lange oder relativ kurze Verbindungsketten zwischen den 
Doppelbindungen der Reste B und B' aufweisen (siehe obere Halfte 
der ersten Schemaseite) . Aus demselben Patent ist das Produkt 
der Umsetzung von Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) , 
Bernsteinsaureanhydrid und Glymo bekannt. Dieses Produkt erithalt 
einen einzigen Methacrylsaurerest sowie eine relativ weit 
entfernt davon stehende Hydroxygruppe . Daraus lassen sich 
erfindungsgemaB Verbindungen mit zwei doppelbindungshaltigen 
Gruppen herstellen, zwischen denen sehr lange bzw. extrem lange 
Verbindungsketten angeordnet sind. (siehe untere Halfte der 
ersten Schemaseite) . Die Moglichkeit, erf indungsgemali auf 
relativ einfache Weise zu Verbindungen mit unterschiedlichen 
Resten B und B' zu gelangen, und zwar mit variablen Abstanden 
zwischen den doppelbindungshaltigen Resten B und B', zeigen die 
Schemata auf der oberen Halfte der zweiten Seite. 

Unterschiedliche Reste B und B' in den Molekiilen verleihen deren 
organischem Teil eine gestufte Reaktivitat, die u. a. eine z.B. 
far Photostrukturierungen nutzbare zweistufige organische 
Polymerisation ermSglichen (1. Stufe: Polymerisation der Reste B 
bzw. B' unter Erhalt eines noch nicht vollstandig ausgeharteten 
olymerisats oder Komposits, das/der einer weiteren Bearbeitung 
oder Photostrukturierung zuganglich ist; endgultige Vernetzung 
und Aushartung durch die 2. Stufe der Polymerisation der Reste 
B' bzw. B). In der Mitte dieser Seite ist die Herstellung von 
Verbindungen mit zwei recht nahe beieinanderstehenden, 
doppelbindungshaltigen Gruppen (hier Methacrylatgruppen) sowie 
einer dritten, von diesen weiter entfernt angeordneten 
doppelbindungshaltigen Gruppe (hier ebenfalls eine 
Methacrylatgruppe, diese kSnnte jedoch auch eine andere 
doppelbindungshaltige Gruppe sein) anhand eines Beispiels 
gezeigt. Der untere Teil dieser Seite gibt ein Beispiel, wie man 
in einfacher Weise erf indungsgemali zu Verbindungen gelangt, die 
an verschiedene Siliciumatome gebundene Reste mit identischer 
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Reaktivitat aufweisen. Wurde man in diesem Beispiel die 
Ethoxygruppe des Isocyanatsilans oder der Verbindung gemaB 
Formel (II) gegen eine andere hydrolyseempf indliche Gruppe mit 
anderen Hydrolyse-Reaktivitaten austauschen, wiirde man eine 
Verbindung der Formel (I) erhalten, die unterschiedliche 
Abgangsgruppen an zwei verschiedenen Siliciumatomen aufweist und 
damit einer gestuften Hydrolyse- und Kondensationsreaktion 
zuganglich ware. Eine solche gestufte Reaktivitat ist z.B. fur 
eine einfach gesteuert zweistufige Hydrolyse- und 
Kondensationsreaktion nutzbar, wobei auf in derartigen Fallen 
sonst anzuwendende Vorsichtsmafinahmen verzichtet werden kann. 
Insgesamt zeigt sich an diesen Beispielen, dass eine 
weistufigkeit im Bereich der anorganischen Vernetzung und damit 
er Herstellung von verarbeitbaren Harzen und/oder im Bereich 
der organischen Vernetzung und damit im Bereich der 
Endbearbeitung moglich ist. 

Die erfindungsgemafien Silane sowie noch nicht vollstandig 
durchkondensierte Kieselsaurepoly (teil) kondensate konnen allein 
oder ggf. auch mit weiteren Silanen und/oder- 

Kieselsaure(teil)kondensaten teilweise, weiter oder vollstandig 
hydrolysiert und kondensiert werden. Hierfur eignen sich zum 
einen Silane und (Teil- ) Vorkondensate daraus, die 

cokondensierbar, aber nicht copolymerisierbar sind, oder solche, 
die ebenfalls ttber polymerisierbare Gruppen verfiigen. 

elbstverstandlich lassen sich die weiteren Komponenten auch 
_ereits in einem friiheren Stadium einarbeiten, wenn sie nicht 
mit Isocyanaten oder anderen reaktiven Komponenten unerwtinschte 
Nebenreaktionen eingehen konnen. Dabei entstehen Kondensate mit 
ausschlieiilich den erf indungsgemaBen Struktureinheiten der 
Formel (lb) oder anorganische Netzwerke mit Si-O-Si-Einheiten, 
die diese Struktureinheiten in Kombination mit anderen Einheiten 
enthalten. Wenn B' eine bereits einkondensierte oder 
einkondensierbare Silangruppe enthalt, lasst sich ein Kondensat 
mit einer besonders dichten Si-O-Si-Struktur erhalten. 

Den erfindungsgemaBen Silanen sowie noch nicht vollstandig 
durchkondensierten Kieselsaurepoly (teil) kondensaten konnen statt 
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dessen oder zusatzlich copolymerisierbare Komponenten zugesetzt 
werden, bei denen es sich z.B. urn radikalisch und/oder ionisch 
und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbare Verbindungen 
handelt. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die 
s zugesetzt werden konnen, sind z.B. solche mit C=C-Doppel- 
bindungen, wie z.B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die 
Polymerisation tiber die c=C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch 
polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden k6nnen, 
enthalten z.B. Ringsysteme, die kationisch ringbffnend 
10 polymerisierbar sind, wie z.B. Spiroorthoester, 

Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder 
Oligoepoxide oder Spirosilane, wie sie z.B. aus der DE 41 25 201 
1 bekannt sind. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt 
erden, die sowohl ionisch als auch radikalisch polymerisierbar 
is sind, wie z.B. Methacryloyl-Spiroorthoester . Diese sind 

radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter 
Ringoffnung polymerisierbar. Die Herstellung dieser Systeme ist 
z.B. im Journal f . prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 
316-318 beschrieben. Ferner ist es z.B. moglich, andere bekannte 
20 Silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit 

einpolymerisiert werden konnen. Solche Systeme sind z.B. solche, 
die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind bei der Herstellung 
der Spiro-Silane in der DE 41, 25, 201 CI beschrieben. Die 
. vorgenannten Komponenten werden bei der Polymerisation der Harze 
liber ihre organisch polymerisierbaren Gruppen einpolymerisiert, 
o dass man ein Copolymerisat aus erf indungsgemafien Silanen und 
Copolymeren erhalten kann, dessen Silangruppen untereinander 
oder mit weiteren Gruppen hydrolytisch (teil-) kondensiert 
vorliegen. 

Die erfindungsgemalien Kieselsaurepoly (teil) kondensate besitzen 
vor allem dann, wenn B wie auch B' die Bedeutung einer 
geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens 
einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2, vorzugsweise bis zu 50 
35 Kohlenstoffatomen hat (wobei diese beiden Reste naturlich nicht 
identisch sein mtissen) und wenn Y vollstandig oder zu hohen 
Anteilen umgesetzt ist, eine niedrige Matrixhydrophilie und 
nehmen dementsprechend in f euchter/nasser Umgebung nur wenig 
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Wasser auf. Ihre Nassf estigkeit ist verbessert. Die Reste B und 
B' lassen sie sich allein oder in Mischungen und/oder 
Cokondensaten mit weiteren Bestandteilen wie den oben erwahnten 
in organische Polymerstrukturen einbauen, oder sie konnen tiber 
diese Gruppen als solche vernetzt werden. Aufgrund der 
zusatzlichen organischen, vernetzbaren Gruppe oder der 
zusatzlichen Silylgruppe, die B' tragt, lasst sich eine 
generelle Steigerung der Festigkeit der vernetzten Produkte 
erzielen. Deshalb eignen sich die erf indungsgemaBen Kondensate 
z.B. als bzw. zur Herstellung von Beschichtungs-, Fiill-, Klebe-, 
Verguss- und Dichtungsmassen, Fasern, Partikeln, Folien, 
Bindemittel fur keramische Partikel, oder als Einbettmassen, aus 
enen sich sehr kratzf este • Beschichtungen und Formkorper mit 
oher Festigkeit fertigen lassen. Insbesondere kann man 
15 ungef ullte .Polymermassen (Polymerisate) sowie (gefullte) 
Komposite erhalten, die aus Harzen mit relativ geringer 
Viskositat erhalten wurden und die eine sehr geringe Schrumpfung 
aufweisen. Es sei auch auf solche Ausgestaltungen verwiesen, in 
denen die Harze bzw. Polymerisate oder Komposite monomerfrei und 
20 damit toxikologisch/ allergologisch unbedenklich sind, vor 

allem, wenn sie daruber hinaus eine hohe Nassf estigkeit besitzen 
(siehe oben) . 

In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird das 
Kieselsaurepoly(teil)kondensat vor der organischen Aushartung 

it einem oder mehreren Zusatz- und/oder Fiillstoffen gemischt. 
Beispiele far Ftillstoffe sind aus der Literatur bekannt . 
Verwendbar sind z.B. Makrofiller (z.B. aus Glas, Kermaik oder 
Quartz, TeilchengrSBen zwischen 2 bis 50 pm) , aber auch andere 
30 Fiillstoffe aus verschiedenen Materialien und mit ggf . deutlich 
geringeren Durchmessern, darunter z.B. Hybridfiller oder 
Feinsthybridfiller. Vor allem bei Einsatz von FUllstoffen aus 
Glasmaterialien wie Glasfasern oder Glaspartikeln erhalt man 
Komposite, die nach organischer Aushartung einen nur minimalen 
3S Schrumpf aufweisen. Beispiele fur sonstige Zusatzstoffe sind 
Farbemittel (Farbstoffe oder Pigmente) , Oxidationsinhibitoren, 
Verlaufsmittel, UV- Absorber, Stabilisatoren oder Zusatze zur 
Erhohung der Leitf ahigkeit (z.B. Graphitpulver , Silberpulver) . 
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Nachstehend soil die Erfindung anhand von Ausf uhrungsbeispielen 
nSher erlautert werden. 



Dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer Verbindung der 
Formel (II) mit b gleich 0: 
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o 
ii 



H 2 C=C-C-0-CH 2 
™* - -OH 



H 2 C 



h!-< 

° I ' 

=C-C-0-CHo 




CH 3 



I 




Si(OC 2 Hs) 3 



H 2 C=C-tt-0-CH 2 

^ H 3 H Lo-?-(C 2 H3) 

o 

H 2 c=c-ci 



-o-L a ■ 



,Si(OC 2 Hs)3 




Zur Vorlage von 12,7 g .(0,05 mol) Glycerin-1, 3-dimethacrylat 
werden unter trockener Atmosphare 17,0 g (0,05 mol) 
Triethoxysilylpropylbernsteinsaureanhydrid zugetropft. Die 
Umsetzung kann iiber die Abnahme der Anhydrid-Carbonylbande 
v aS (c=o) = 17 86 cm" 1 , v sy(C =o) = 1864 cm" 1 

verfolgt werden. Da ein Katalysator bzw. Losungsmittel nxcht 
zugesetzt werden muss, wird nach vollstandiger Reaktion das 

ewunschte Produkt (flussig) erhalten und kann ohne Reinigung 
fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 
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Beispiel 2 

Auch .dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer Verbindung 
der Formel (II) mit b gleich 0: 

Umsetzung von 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (Glymo) mit 
Methacrylsaure (MAS) 



h 2 c=c-c-o-h 
£h 3 



o OH 
H 2 C=C-(i-0-C2H 3 

£h 3 




Kat. / Temp. 



Si(0CH 3 ) 3 



.SKOCHah 



- CH 3 OH 



i 



OCH 3 

O OH 
H 2 C =C-(i-0-C2H 3 v^O^^-v^ 

^Ha 

o o 

H2C=C-ii-0-C2H3 

Ah 3 



OCH 3 



.SKOCHab 



Zur Vorlage von 143,2 g (0,606 mol) 3-Glycidyloxypropyl- 
trimethoxysilan werden unter trockener Atmosphare (Sauerstoff) 
ein Additionskatalysator, BHT als Stabilisator und anschliefiend 
56,82 g (0,660 mol) Methacrylsaure zugetropft und bei ca - 80 °C 
eruhrt (ca. 24 h) . Die Umsetzung kann liber die Abnahme der 
arbonsaurekonzentration mittels Sauretitration sowie dem 
Epoxidumsatz mittels Ramanspektroskopie/Epoxid-titration 
verfolgt werden. Die fur die Epoxidgruppe charakteristische 
Bande erscheint im Ramanspektrum bei 1256 cm" 1 . Der Epoxid- bzw. 
Carbonsaureumsatz liegt bei > 99 % bzw. > 88 % (Folge des 
Carbonsaureuberschusses ) . 



Beispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt die Herstellung einer Verbindung der 
Formel (II) bzw. eines Omesterungsproduktes davon mit b gleich 
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Umsetzung von 3-Glycidyloxypropylmethydiethoxysilan mit 
Methacrylsaure (MAS) : 



h 2 c=c-c!;-o-h 

CH 3 




SiCH 3 (OC2Hs)2 



Kat. / Temp. 



OC 2 H 5 



O OH 
H2C=C-(i-0-C2H3- 



.SICH3(OC 2 H 5 )2 



- C2H5OH 



O OH 
H2C=C-C~0-C 2 H 3 . 
I 

CH 3 



l 



I CH3 



i, 



H 3 



O O 

H2C=C-&-0-C2H 3 ^^O^^^SlCH3(OC 2 H5)2 
OHj 



ur Vorlage von 125,0 g (0,503 mol) 3-Glycidyloxypropyl- 
ethyldimethoxysilan werden unter trockener Atmosphare 
(Sauerstoff) ein Additionskatalysator , BHT als Stabilisator und 
anschlieliend 47,35 g (0,550 mol) Methacrylsaure zugetropft und 
bei 80 °C gerUhrt (ca. 24 h) . Die Umsetzung kann tiber die Abnahme 
der Carbonsaurekonzentration mittels Sauretitration sowie dem 
Epoxidumsatz mittels Ramanspektroskopie/Epoxidtitration verfolgt 
werden. Die fur die Epoxidgruppe vom Epoxysilan 

charakteristische Bande erscheint im Ramanspektrum bei 125 6 cm 1 . 
Der Epoxid- bzw. Carbonsaureumsatz liegt bei > 99 % bzw. >: 89 % 
(Folge des Carbonsaureiiberschusses ) 
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Beispiel 4 

Dieses Beispiel zeigt die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion 
des Produktes aus Beispiel 2 : 



OH 



H 2 C=C-C-0-C 2 H 3 
CH 3 



,SI(OCH3)3 



OCH 3 




0CH3 



o o 

H2C=C-fc~0-C 2 H3-s > ^0^ / v^Si(OCH3)3 

kn 3 



H2O / Kat. 



O OH ■/ 
H 2 C =C-(i-0-C2H3 v^O ^^^SH- 

£h 3 ^ 



o— 



Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol Silan) und H 2 0 zur 
Hydrolyse mit NH 4 F als Kat. wird bei RT geruhrt. Der Verlauf der 
Hydrolyse wird jeweils durch Wassertitration verfolgt. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach ca. 2 -tagigem Ruhren bei RT durch 
mehrmaliges Ausschiitteln mit waiiriger NaOH und anschliefiendem 
Ausschiitteln mit Wasseir und Filtration uber hydrophobierten 
Filter. Nach Zusatz von BHT und 0,02 mol 1, 6-Hexandiol- 
dimethacrylat wird zunachst bei 40°C abrotiert und anschlieliend 
mit Olpumpenvakuum abgezogen, urn Alkohol- und Wasserreste zu 

ntfernen. Es resultiert ein fliissiges Harz mit einer Viskositat 
von ca. 15 - 19 Pa-s bei 25 °C (stark abhangig von den genauen 
Hydrolyse- und Auf arbeitungsbedingungen) und 0,00 mmol C0 2 H/g 
(keine freien Carboxylgruppen mehr) . 



Beispiel 5 

Das Produkt des Beispiels 1 wurde in vergleichbarer Weise 
hydrolysiert und auf gearbeitet . 
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Beispiel 6. 
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Dieses Beispiel zeigt die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion 
des Produktes aus Beispiel 3. 

oc 2 h 5 

— CH 3 



o OH 
CH 3 



O OH 
H 2 C =C-&-0-C 2 H3 



o o 

H 2 C =C-fc-0-C 2 H 3 ^^O^^s^SiCHs^CaH^ 
^H3 



H 2 0 / Kat. 






O OH 
H 2 C=C-fi-0-C 2 H 3 \^0 

^H 3 



Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol Silan) und H 2 0 zur 
Hydrolyse mit HC1 als Kat. wird bei 30 °C geruhrt. Der Verlauf 
der Hydrolyse wird jeweils durch Wassertitration verfolgt. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach mehrtagigem Rtihren durch mehrmaliges 
Ausschutteln mit wafiriger NaOH und anschlieiiendem Ausschutteln 
mit Wasser und Filtration iiber einen hydrophobierten Filter. Es 
wird zunachst abrotiert, dann werden restliche Losemittel 
(Alkohol, Wasser . ..) im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert 
ein fliissiges Harz ohne Einsatz von Reaktiwerdunneren 
(Monomeren) mit einer sehr geringen Viskositat von ca . 4 - 6 Pa-s 
bei 25 °C und 0,00 mmol C0 2 H/g (= keine freien Carboxylgruppen 
mehr) . 



30 Beispiel 7 



Dieses Beispiel zeigt die Addition eines Isocyanats im 
Unterschuss an die Hydroxygruppe des Produktes von Beispiel 4 
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O OH / 
H 2 C =C-£-0-C 2 H 3 -v^O^^^SJ-- 

Ih 3 ^ 



+ OCN 




CH 3 



o=c 

1 

o 



O 

ii 



H 2 C=C-C-0-C 2 H3 
£h 3 



0~£-C=CH 2 

Ah 3 



ii— 

\ 



O— 



o— 



Zur Vorlage von 18,6 g (0,06 raol) obigen Harzes werden unter 
trockener Atmosphare (Sauerstoff) bei RT unter Ruhren 6,52 g 
(Unterschuss: 0,042 mol) Methacrylsaureisocyanatoethylester 
zugetropft und bei RT geriihrt (ca. 3 h) . Die Umsetzung kann liber 
die Abnahme der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. 
ie fur die OCN-Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR- 
pektrum bei 2272 cm" 1 . Nach 1 h Olpumpenvakuum resultiert ein 
zahfliissiges Harz. 



IR-Daten 



v t oH^Edukt) « 3500 cm" 1 (Rest-OH, da nur mit 0,7 
Molanteilen Methacrylsaure-isocyanatoethylester 

umgesetzt wurde) 

V(NH <- Urethan) « 337 0 CITl 1 

V( C =0 <r- Methacrylat/Urethan) « 1721 CITl 

V( C =C <~ Methacrylat) « 1638 CITl 



Beispiel 8 

ieses Beispiel zeigt die Addition eines Isocyanats an das 
rodukt aus Beispiel 5 



o oh 
H 2 c=c-ci~o-C2H3 



Ah 3 



\ 

CH 3 

C=CH 2 
CH 3 



O— <i-C=CH 2 

6h 3 




CH 3 



Zur Vorlage von 21,2 g (0,08 mol) obigen Harzes werden unter 
trockener Atmosphare (Sauerstoff) bei RT unter Ruhren 8,69 g 
(0,056 mol) Methacrylsaureisocyanatoethylester zugetropft und 
bei 30 °C geriihrt. Die Umsetzung kann iiber die Abnahme der OCN 



Fraunholer Gesellschatt ... e.V. 
109^1 1 ; Be'schreibung 



32 



Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fur die OCN- 
Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2272 
cm" 1 . Es resultiert ein zahfliissiges Harz mit einer Viskositat 
von ca. 18 -20 Pa-s bei 25 °C (stark abhangig von den genauen 
5 Synthese- und Auf arbeitungsbedingungen insbesondere auch der 
Vorstufen) . 

IR-Daten: v (0H <- Edukt, * 3500 cm" 1 (Rest-OH, da nur mit 0,7 

Molanteilen Methacrylsaure-isocyanatoethylester 

io umgesetzt wurde) 

V(NH -e- Orethan) w 3373 cm 
V (c =0<- Methacrylat/Urethan) « 1721 Cltl-l 
V (C =C<- Methacrylat) * 1638 Cltl-l 

15 Beispiel 9 

Dieses Beispiel beschreibt die Polymerisation der organisch 
polymerisierbaren Gruppen des Kondensates aus Beispiel 7. 




20 
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Harz aus Beispiel 7 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stabchenform 
(2 x 2 x 25 mm 3 ) gegeben . Die Methacrylatgruppen werden im Rahmen 
einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, 
wobei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 
1,5 Tageri Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei 40 °C das E-Modul 
sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt. 

E-Modul = 2,80 GPa (Luft) / 2,50 GPa (Wasser) 

Bruchfestigkeit = 109 MPa (Luft) / 89. MPa (Wasser) 

Mittels Auftriebsmethode werden die folgenden Schrumpf ungswerte 
im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation 
erhalten : 

4,3 Vol.-% / 5,3 Vol.-% nach Lagerung von 15 min / 1 Tg 

Es resultieren somit ausgezeichnete Daten, weshalb das Produkt 
z.B. als Matrixsystem fur zu verschiedenen Zwecken einsetzbare 
Komposite verwendet werden kann. 
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Vergleichsbeispiel 1: 

Harz aus Beispiel 4 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stabchenf orra 
(2 x 2 x 25 mm 3 ) gegeben. Die Methacrylatgruppen werden im Rahmen 
einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, 
wobei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 
1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei 40 °C das E-Modul 
sowie die Bruchf estigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt. 

E-Modul =2,21 GPa (Luft) / 1,64 GPa (Wasser) 

Bruchfestigkeit = 89 MPa (Luft) / 55 MPa (Wasser) 

Mittels Auf triebsmethode werden die folgenden Schrumpf ungswerte 
im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation 
erhalten : 

5,3 Vol.-% / 6,4 Vol.-% nach Lagerung von 15 min / 1 Tg 

Es resultieren erwartungsgemafi deutlich geringere mechanische 
Kenndaten (verursacht durch die Anwesenheit nur einer Doppel- 
bindung pro Silaneinheit ) , ein deutlich starkerer Abfall durch 
Wasserlagerung und iiberraschenderweise eine urn ca. 1 Vol.-% 
hohere Schrumpfung als auf Basis des Harzsystems des Beispiels 
6. 

Beispiel 10 

Dieses Beispiel zeigt die Herstellung eines Komposits auf Basis 
des Harzsystems aus Beispiel 6 

In das Harz aus Beispiel 6 werden 1% Lucirin TPO gelost, und 
eine Fullstof fmischung (77 Gew.-%), bestehend aus einem 
Feinstglas (silanisiert) von der Pa. Schott (durchschnittlich 
ca. 3 pm Durchmesser) und Aerosil 8200 ( teilsilanisiert ) (von 
der Fa. Degussa) , wird eingearbeitet . Das resultierende, gut 
verarbeitbare Komposit wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm ) 
gegeben und im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen 
Polymerisation ausgehartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird 
nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei 40 °C das E- 
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Modul sowie die Bruchf estigkeit der resultierenden Stabchen 
bestimmt. 

E-Modul = 13,3 GPa (Luft) / 12,4 GPa (Wasser) 

5 Bruchfestigkeit = 145 MPa (Luft) / 135 MPa (Wasser) 

(Einzelwerte jeweils noch deutlich hoher) 

Im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation 
werden die folgenden Schrumpf ungswerte erhalten: 
10 Mittels Auftriebsmethode -» 2,1 Vol.-% / 2,4 Vol.-% nach Lagerung 
von 15 min / 1 Tg 

• Es resultieren somit ausgezeichnete Daten schon rait einer nicht 
optimierten Standardf iillstof fmischung bei vergleichsweise noch 
15 geringem Fullstof f gehalt . 

Beispiel 11 

Dieses Beispiel beschreibt die Polymerisation der organisch 
20 polymerisierbaren Gruppen des Kondensates aus Beispiel 8 

Harz aus Beispiel 8 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stabchenform 
(2 x 2 x 25 mm 3 ) gegeben. Die Methacrylatgruppen werden im Rahmen 
einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, 
j^^wobei das Harz aushartet . Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 
-~^^«,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei 40 °C das E-Modul 
^^sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt. 

E-Modul ca. 2,30 GPa (Luft) / 2,10 GPa (Wasser) 

30 Bruchfestigkeit ca. 104 MPa (Luft) / 82 MPa (Wasser) 

Mittels Auftriebsmethode werden die folgenden Schrumpf ungswerte 
im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation 
erhalten: 

35 4,3 Vol.-% / 5,1 Vol.-% nach Lagerung von 15 min / 1 Tg 

Es resultieren somit ausgezeichnete Daten, weshalb ein Einsatz 
z. B. als monomerfreies Matrixsystem fur Komposite moglich ist. 
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Vergleichsbeispiel 2 : 

Das Kondensat aus Beispiel 5 mit 1% Lucirin TPO wird in eine 
5 Stabchenform (2 x 2 x 25 mm 3 ) gegeben. Die Methacrylatgruppen 
werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen 
Polymerisation umgesetzt, wobei das Harz aushartet. Mittels 3- 
Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. 
Wasser bei 40 °C das E-Modul sowie die Bruchf estigkeit der 
10 resultierenden Stabchen bestimmt. 

« 

E-Modul ca. 1,74 GPa (Luft) / 1,13 GPa (Wasser) 

Bruchf estigkeit ca. 70 MPa (Luft) / 50 MPa (Wasser) 

15 Mittels Auf triebsmethode werden die folgenden Schrumpf ungswerte 
im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation 
erhalten : 

5,4 Vol.-% / 6,0 Vol.-% nach Lagerung von 15 min / 1 Tg 

20 Es resultieren deutlich geringere mechanische Kenndaten, ein 
■ deutlich starkerer Abfall durch Wasserlagerung und 

iiberraschenderweise eine um ca. 1 Vol.-% hohere Schrumpf ung als 
beim Produkt des Beispiels 11. 
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Beispiel 12 

Dies ist ein Beispiel, das eine Isocyanataddition an ein Silan 
der Formel (II) im Verhaltnis 1:0,2 und damit die 
Voraussetzungen fur die Herstellung eines Kieselsaurepoly ( teil ) 
kondensats aufzeigt, das noch freie Hydroxygruppen besitzt. 



10 




15 



H 2 C=C-8-0-CH 2 

^ H i_ 0 x 

o I 

H 2 C =C-6-0-CH 2 

Ah 3 



+ 0,2 OCN, 




Si(OCH3) 3 



,0— 6-CH=CH 2 



0,8 



0,2 



O 

u 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

Ah 3 



I ? 
HC-O-C— 



O 

u 



H 2 C=C-C-0-CH 2 

i. 



(C 2 Ha). 
0 2 H 



:h 3 



H 2 c=c-ii-o-CH 2 
<!:h 3 I i? 

HC-O-C— (C 2 H3). 

° I 1 

H 2 C=C-C-0-CH 2 ?"° 



,Si(OCH 3 ) 3 



,Si(OCH 3 ) 3 



.O— S-CH=CH 2 



Zur Vorlage von 0,10 mol der Verbindung aus Beispiel 1 und 
20 Diazabicyclooctan als Katalysator werden unter trockener 

Atmosphare (Sauerstoff) bei 40 °C unter Riihren 3,10 g (0,02 mol) 
Methacrylsaureisocyanatoethylester zugetropft und bei 40 °C 
geruhrt. Die Umsetzung kann liber die Abnahme der OCN-Bande 
mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fur die OCN-Gruppe 
charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2272 cm** 1 . 

ie erfolgreich durchgef uhrte Synthese kann mit Hilfe von X H-, 
13 C- und FT-IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Das 
resultierende, fliissige Produkt, bestehend aus Edukt mit 2 
Doppelbindungen und Umsetzungsprodukt mit 3 Doppelbindungen kann 
30 durch ubliche Aufarbeitung isoliert oder, bevorzugt, direkt nach 
iiblichen Verfahren der weiteren Umsetzung, d. h. der 
Hydrolyse/Kondensation der Si (OCH 3 ) 3 -Gruppen, unterworfen werden. 
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Silan der nachstehenden Formel (la)/ 



10 




20 



25 




30 



35 



40 



{B~R 1 -R-} a (R , )bSi(X) 4 -a-b 

I 

z ! 
I 

B 1 , 



(la) 



worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

R ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- 

oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 

Kohlenstof f atomen, .die durch eine oder mehrere Sauerstoff- 

oder Schwef elatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen 

unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem 

Siliciumatom abgewandten Ende tragen kann; 

R 1 ist eine mit Z' substituierte, offenkettige und/oder 

cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit 

jeweils 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, die durch eine oder 

mehrere Sauerstoff- oder Schwef elatome oder Carboxyl- oder 

Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an 

» 

einem ihrer.Enden tragen kann, 

R 1 ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, 
Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 
20 Kohlenstof fatomen, 

B und B' sind gleich oder verschieden; beide Reste konnen die 
Bedeutung einer geradkettigeh oder verzweigten, organisch 
polymerisierbaren Gruppe mit mindestens einer C=C- 
Doppelbindung und mindestens 2 Kohlenstof fatomen haben, B 1 
kann statt dessen aber auch -R 2 a SiX 4 - a oder -R a R , bSiX4- a -b 
bedeuten, worin R 2 eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstof fatomen und R 1 wie oben definiert ist, 
X ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Brucken 
eine hydrolytische Kondensationsreaktion eingehen kann, 
Z' hat die Bedeutung -NH-C(0)0-, -NH-C(0)~ oder -CO(O)-, 
wobei die beiden erstgenannte Reste tiber die NH-Gruppe am 
Rest B 1 gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide 
Richtungen weisen kann, 
a bedeutet 1 oder 2, 
und b ist 0 oder 1. 
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Silan nach Anspruch 1, worin 

R ! eine Gruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen ist und/oder 

B und optional auch B 1 mindestens ein Michaelsystem, 
besonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe 
tragen und/oder 
X eine Ci-Ci 0 -Alkoxygruppe ist. 



10 




15 



Silan nach Anspruch 1 oder 2, worin 

Reste B und optional auch B ! Acrylsaureestergruppen und oder 
Methacrylsaureestergruppen des Trimethylolpropan, der 
Glycerins, des Pentaerythrits , der C 2 -C 4 -Alkandiole, der 
Polyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des 
gegebenenfalls substituierten und/oder alkoxylierten - 
Bisphenol A sind oder diese Ester umfassen. 



20 




30 



7. 



Silan nach einem der voranstehenden Anspruche, worin 
die Reste B und optional auch B 1 ein durchgehendes 
Kohlenstof fskelett aufweisen oder dieses Skelett durch 
Heteroatome bzw. Gruppen, ausgewahlt unter O, S, SO, NH, 
NHCO, PR, POR, CONHCO, COO, NHCOO, unterbrochen sind. 

Silan nach einem der voranstehenden Anspruche, worin a gleich 
1 und b gleich 0 ist. 

Silan nach einem der voranstehenden Anspruche, worin a gleich 
1 und b gleich 1 ist. 

Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin B eine 
(Meth-) Acrylatgruppe ist oder einen Rest umfasst, der uber 
eine (Meth-) Acrylatgruppe an R 1 gebunden ist und keine 
weitere oder eine, zwei oder drei (Meth-) Acrylatestergruppen 
aufweist . 
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8. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin B iiber 
eine Gruppe Z an R 1 gebunden ist, wobei Z eine -0-0(0)-, 
-S-C(O)- Oder -NH-C (0) -Gruppe ist, wenn Z' -NH-CO- 1st, und Z 
-0-R 4 , -S-R 4 , -NH-R 4 , -C(0)0-R 4 , -0-, -S-, -NH- oder -C(0)0- 
5 ist, wenn. Z ! -NH-C (0)0- ist, wobei R 4 die Bedeutung Alkylen, 

Arylen oder Alkylarylen mit 1 bis 10 (fur ringfreie Gruppen) 
bzw. 6 bis 14 (fur ringhaltige Gruppen) Kohlenstof f atomen 
hat . 



10 9. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche und 

insbesondere nach Anspruch 7, worin Z/ die Bedeutung 
-NH-C (0)0- oder -NH-C (0) - hat. 

^^^^10. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche und 
15 insbesondere nach Anspruch 7 und/oder Anspruch 9, worin b 

null bedeutet • 



20 



11. Silan nach einem der Anspriiche 1 bis 9 und insbesonderen nach 
Anspruch 7 und/oder Anspruch 9, worin b 1 ist und R f eine Ci- 
C4-Alkyl gruppe ist . 
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12. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin B f eine 
(Meth-) Acrylatgruppe ist oder einen Rest umfasst, der uber 
eine (Meth-) Acrylatgruppe an R 1 gebunden ist und keine 
weitere oder eine, zwei oder drei (Meth-) Acrylatestergruppen 
auf weist . 



13. Silan nach einem der Anspriiche 1 bis 11, worin B 1 eine 

Dialkoxyalkylsilylalkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof fen in 
den Alkyl- und Alkoxygruppen und 1 bis 8 Kohlenstof fen in der 
Alkylengruppe ist . 
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14. Silan nach einem der voranstehenden Anspruche, worin B 
mindestens eine weitere Gruppe 

-R 1 -R-Si(R , )b(X) 3 -b 

Z 1 
I 

oder B' mindestens eine weitere Gruppe 

B-R 1 -R-Si(R , )b(X) 3 -b 

Z' 

I 



enthalt, worin die Reste und Indices die in Anspruch 1 fur 
Formel (la) angegebene Bedeutung besitzen. 

15. Kieselsaurepoly (teil) kondensat der nachstehenden Formel (lb) , 



{B-R 1 -R-} a (R f )bSi (OR 3 ) 4 -a-b (lb) 
l 

Z' 
I 

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

R ist eine offenkettige oder/oder cyclische Alkylen-, Arylen- 

oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 

Kohlenstof f atomen, die durch -eine oder mehrere Sauerstof f- 

oder Schwef elatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen 

unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem 

Siliciumatom abgewandten Ende tragen kann; 

R 1 ist eine mit Z f substituierte, offenkettige und/oder 

cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit 

jeweils 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, die durch eine oder 

mehrere Sauerstoff- oder Schwef elatome oder Carboxyl- oder 

Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an 

einem ihrer Enden tragen kann, 

R 1 ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, 
Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 
2 0 Kohlenstof f atomen , 
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10 




15 



20 



die Reste R 3 sind gleich Oder verschieden und besitzen 
zumindest teilweise die Bedeutung einer Bindung zu einem 
anderen Siliciumatom und stellen im tibrigen ein 
Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstof f atomen oder eine Bindung zu einem anderen 
Metallatom dar, das sich in Kieselsaureheteropolykondensate 
einbauen lasst, 

B und B 1 sind gleich oder verschieden; beide Reste konnen die 
Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten organisch 
polymerisierbaren Gruppe mit mindestens einer C=C- 
Doppelbindung und mindestens 2 Kohlenstof f atomen haben, B 1 
kann statt dessen aber auch -R 2 a SiX 4 - a oder -R 2 a R' b SiX 4 -. a -b 
bedeuten, worin R 2 eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstof f atomen und R 1 wie oben definiert ist, 
Z f hat die Bedeutung -NH-C(0)0-, -NH-C(O)- oder -00(0)-, 
wobei die beiden erstgenannte Reste iiber die NH-Gruppe am 
Rest B f gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide- 
Richtungen weisen kann, 
a bedeutet 1 oder 2, 
und b ist 0 oder 1. 




16. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach Anspruch 15, worin 
R 1 eine Gruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen ist und/oder 

B und optional auch B f mindestens ein Michaelsystem, 
besonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe 
tragen und/oder 

X eine Ci-Cio-Alkoxygruppe ist . 



30 17. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Ansprtiche 15 

oder 16, worin die Reste B und optional auch B 1 teilweise 
oder vollstandig (Meth-) Acrylatreste sind und/oder 
Acrylsaureestergruppen und/oder Methacrylsaureestergruppen 
des Trimethylolpropan, des Glycerols, des Pentaerythrits, der 

35 C 2 -C 4 -Alkandiole, der Polyethylenglycole, der 

Polypropylenglycole oder des gegebenenf alls substituierten 
und/oder alkoxylierten Bisphenol A sind oder diese Ester 
umf assen . 
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18. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der AnsprUche 15 
bis 17 , worin 

die Reste B und optional auch B' ein durchgehendes 
5 Kohlenstof f skelett aufweisen oder dieses Skelett durch 

Heteroatome bzw. Gruppen, ausgewahlt unter O, S, SO, NH, 
NHCO, PR, POR, CONHCO, COO, NHCOO, unterbrochen sind. 

19. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Anspruche 15 
io bis 18, worin a gleich 1 und b gleich 0 ist. 



20. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Anspruche 15 
bis 18, worin a gleich 1 und b gleich 1 ist. 



is 21. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Anspruche 15 

bis 20, worin B mindestens eine weitere Gruppe 




20 



-R x -R-Si (R 1 ) b (OR 3 ) 3-b 
i 

Z 1 

I 

B f 



25 




30 



35 



22 . 



oder B 1 mindestens eine weitere Gruppe 

B-R^R- S i ( R ' ) b ( OR 3 ) 3-b 

Z' 
I 

enthalt, wobei die Reste und Indices die oben in Anspruch 15 
angegebene Bedeutung haben. 

Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Anspruche 15 
bis 21, bestehend oder enthaltend ein Gemisch von 
Strukturelementen der Formel (lb) mit unterschiedlichen 
Bedeutungen der Reste und Indices . 
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23. Kieselsaurepoly {teil) kondensat nach Anspruch 15, erhalten 
durch Hydrolyse und Kondensation eines oder mehrerer Silane 
mit einer der Formeln wie in den Anspriichen 1 bis 14 

def iniert . 

5 

24. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach Anspruch 23, erhalten 
durch Hydrolyse und Kondensation einer Mischung aus einem 
oder mehreren Silanen mit einer der Formeln wie in den 
Anspriichen 1 bis 14 definiert sowie einem oder mehreren 

10 weiteren Silanen und/oder einer oder mehreren 

hydrolysierbaren Metallverbindungen, ausgewahlt unter 
hydrolysierbaren Metallverbindungen des Bor, Aluminium, 
Germanium, Zinn, Titan und Zirkonium. 

is 25. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Anspruche .15 
bis 23, weiterhin umfassend ein Strukturelement (III) 

B-R x -R-Si (R 1 ) b (OR 3 ) 3 -b (III) 
20 ' OH 

worin die Reste und Indices die oben fur Formel (lb) in' 
Anspruch 15 angegebene Bedeutung besitzen. 



25 




30 



26. 



Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach Anspruch 25, worin der 
Anteil der Strukturelemente mit der Formel (III) , relativ zu 
den Anteilen der Strukturelemente mit der Formel (lb) , im 
Bereich von 5 bis 70 %, bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 % 
liegt . 



35 



27. Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Ansprtiche 15 
bis 26, das frei von polymerisierbaren organischen Monomeren 
ist . 

28. Organisch polymerisierbare Masse (Komposit) , umfassend ein 
Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach einem der Anspruche 15 
bis 27 sowie mindestens einen Fiillstoff . 
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29. Organisch polymerisierbare Masse (Komposit) nach Anspruch 28, 
worin der Fullstoff aus Glas oder Keramik besteht. 




30. Verwendung eines Kieselsaurepoly (teil) kondensats nach einem 
5 der Anspriiche 15 bis 27 oder einer organisch 

polymerisierbaren Masse nach einem der Anspriiche 28 oder 29 
als Beschichtungs-, Full-, Klebe-, Verguss- oder 
Dichtungsmaterial, als Bindemittel fur keramische Partikel, 
•zur Hertellung oder in Form von Fasern, Partikeln, Folien, 
10 als Einbettmasse oder zur Herstellung von Formkorpern. 

31. Organisch polymerisiertes Kieselsaurepoly (teil) kondensat der 
nachstehenden Formel (Ic) , 

15 {B*-R 1 -R-} a (R 1 ) b Si (OR 3 ) 4 -a-b (Ic) 

Z' 
I 

B* 1 , 

20 

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
R ist eine offenkettige oder/oder cyclische Alkylen-, Arylen- 
oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstof f atomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- 
25 oder Schwef elatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen 

unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem 
Siliciumatom abgewandten Ende tragen kann; 
R 1 ist eine mit Z 1 substituierte f . offenkettige und/oder 
cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit 
30 jeweils 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, die durch eine oder 

mehrere Sauerstoff- oder Schwef elatome oder Carboxyl- oder 
Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an 
einem ihrer Enden tragen kann, 

R f ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, 
35 Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 

20 Kohlenstof f atomen, 

die Reste R 3 sind gleich oder verschieden und besitzen 
zumindest teilweise die Bedeutung einer Bindung zu einem 
anderen Siliciumatom und stellen im ubrigen ein 
40 Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 
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10 



15 



Kohlenstof f atomen oder eine Bindung zu einem anderen 
Metallatom dar, das sich in Kieselsaureheteropolykondensate 
einbauen lasst, 

B* und B* 1 sind gleich oder verschieden; beide Reste konnen 
die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten 
organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 
mindestens 2 Kohlenstof f atomen haben, die zumindest 
teilsweise untereinander polymerisiert sind, B* T kann statt 
dessen aber auch -R 2 a Si (OR 3 ) 4 -a oder -R 2 a R f b Si (OR 3 ) 4 _ a - b bedeuten, 
worin R 2 eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen 
und R' wie oben definiert ist, 

Z 1 hat die Bedeutung -NH-C(0)0-, -NH-C(O)- oder -00(0)-, 
wobei die beiden erstgenannte Reste iiber die NH-Gruppe am 
Rest B f gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide 
Richtungen weisen kann, 
a bedeutet 1 oder 2, 
und b ist 0 oder 1. 



Organisch polymerisiertes Kieselsaurepoly (teil) kondensat 
nach Anspruch 31, erhalten durch organische Polymerisation 
eines Kieselsaurepoly (teil) kondensats gemafi einem der 
Anspruche 15 bis 27. 

Organisch polymerisiertes Kieselsaurepoly (teil) kondensat nach 
Anspruch 31 oder 32, zusatzlich enthaltend mindestens einen 
Fullstof f . 

34. Copolymerisat, erhalten durch Copolymerisation eines 

Kieselsaurepoly (teil) kondensats nach einem der Anspruche 15 
30 bis 27 und einem oder mehreren organisch polymerisierbaren 

.Monomeren und/oder Prepolymeren, ausgewahlt unter 
radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil 
polymerisierbaren Monomeren und/oder Prepolymeren oder einem 
oder mehreren silangebundenen cyclischen System. 



32. 



20 



33 
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35. Copolymerisat nach Anspruch 34, worin die radikalisch 
polymerisierbaren Verbindungen ausgewahlt sind unter 
Acrylaten oder Methacrylaten, die ionisch polymerisierbaren 
Verbindungen unter Ringsystemen, die kationisch ringoffnend 
polymerisierbar sind, insbesondere Spiroorthoestern, 
Spiroorthocarbonaten, bicyclischen Spiroorthoe stern, Mono- 
oder Oligoepoxiden oder Spiro-Silanen, und die sowohl 
ionisch als auch radikalisch polymerisierbaren Verbindungen 
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Methacryloyl- 
Spiroorthoester . 

36. Copolymerisat nach Anspruch 34, worin das silangebundene 
cyclische System ausgewahlt ist unter solchen, die Epoxide 
enthalten . 

37. Verfahren zum Herstellen eines Silans mit der Formel (la) 

wie in einem der Anspriiche 1 bis 14 definiert, umfassend 
die folgenden Schritte: 

(a) Bereitstellen einer Verbindung mit der Formel (II) oder 
eines Isomeren, eines Umesterungsproduktes oder eines 
durch Verlust eines Alkoholmolekiils entstandenen 
Kondensationsproduktes dieser Verbindung, 

* 

{B-R 1 -R-} a (R l )bSiX 4 - a -b (II) 
I 

Y 

worin B, R 1 , R, R 1 , X a und b die fur die Formeln (la) 
angegebenen Bedeutungen besitzen und Y OH oder COOH ist, 

(b) Umsetzen dieser Verbindung oder des Isomeren, 
Umesterungsproduktes oder Kondensationsproduktes mit 
einer Verbindung 

B'NCO, 

worin B 1 die in Anspruch 1 fur Formel (la) angegebene 
Bedeutung besitzt, und 

(c) ggf. Aufarbeiten des Produktes. 
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38. Verfahren zum Herstellen eines Silans mit der Forrnel (la) 

wie in einem der Anspruche 1 bis 14 definiert, limfassend 
die folgenden Schritte: 

(a) Bereitstellen einer Verbindung mit der Forrnel (II) oder 
eines Isomeren, eines Umesterungsproduktes oder eines 
durch Verlust eines Alkoholmolekuls entstandenen 
Kondensationsproduktes dieser Verbindung, 

{B-R 1 -R-} a (R l ) b SiX 4 - a -b (II) 
Y 

worin B, R 1 , R, R T r X a uhd b die fur die Formeln (la) 
angegebenen Bedeutungen besitzen und Y COOH ist, 

(b) Umsetzen dieser Verbindung oder des Isomeren, 
Umesterungsproduktes oder Kondensationsproduktes mit 
einer Verbindung 

B'OH, 

worin B f die in Anspruch 1 fur Forrnel (la) angegebene 
Bedeutung besitzt, und 
(c) ggf. Aufarbeiten des Produktes. 
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39. Verfahren zum Herstellen eines Silans- mit der Formel (la) 

wie in einem der Anspruche 1 bis 14 definiert, umfassend 
die folgenden Schritte: 

(a) Bereitstellen einer Verbindung mit der Formel (II) oder 
eines Isomeren, eines Umesterungsproduktes oder eines 
durch Verlust eines Alkoholmolekiils entstandenen 
Kondensationsproduktes dieser Verbindung, 

{B-I^-R-Ja (R 1 ) b SiX 4 - a -b (II) 
Y 

worin B, R 1 , R, R' , X a und b die fur die Formeln (la) 
angegebenen Bedeutungen besitzen und Y OH ist, 

(b) Umsetzen dieser Verbindung oder des Isomeren, 
Umesterungsproduktes oder Kondensationsproduktes mit 
einer Verbindung 

B , C(0)X I , 

worin B 1 die in Anspruch 1 fur Formel (la) angegebene 
Bedeutung besitzt und C(0)X f eine Carbonsauregruppe oder 
eine aktivierte Carbonyl verbindung, insbesondere ein 
Saurechlorid oder ein Saureanhydrid ist, und 
(c) ggf- Aufarbeiten des Produktes. 



